DOCUMENT-IDENTIFIER: DE 19815205 Al 



Page 1 of 2 



PUB-NO: DE019815205A1 
DOCUMENT- DE 19815205 A1 

IDENTIFIER: 

TITLE: Processing of mineral wastes for use in cement 

clinker manufacture 

PUBN-DATE: October 15, 1998 



INVENTOR-INFORMATION: 
NAME COUNTRY 
LODWIG, CLAUDIA DE 
FELLER, GISBERT DE 
HOFFMANN, ULRICH DE 

ASSIGNEE-INFORMATION: 

NAME COUNTRY 
RGG ROHSTOFF GEWINNUNGS GES MB DE 



APPL-NO: DE19815205 
APPL-DATE: April 4, 1998 

PRIORITY-DATA: DE1981 5205A (April 4, 1998) , DE19714145A (April 5, 1997) 
INT-CL (IPC): C04B007/24 , C04B007/38 , A62D003/00 
EUR-CL (EPC): C04B007/24 
ABSTRACT: 

CHG DATE=1 9990905 STATUS=0>Mineral wastes of different 
compositions and containing only small amounts of materials suitable for 
cement are used in cement clinker manufacture by (i) mixing the various 
wastes together to form a flowable secondary raw material using the 
results of the suppliers' analysis and an additional initial analysis of the 
CaO, Si02, AI203, Fe203, trace element, organics and water contents as 
well as the particle size; (ii) crushing to particle size below 3 mm; and (iii) 
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feeding to a cement plant as loose material and combining with the raw 
materials such that the maximum amount of water is 15%. Such wastes 
contain filter dust; used foundry sand; oil- or otherwise-contaminated earth; 
used oil binders; contaminated mineral fibre waste; used filters with 
absorbed kieselguhr or active earth; contaminated irradiated material or 
building rubble; silica or quartz waste optionally with organic contaminants; 
abrasives; various sludges including those containing abrasives, bleached 
earth filters, lime, Ca phosphate, Fe o xide reductan ts, glass or mineral oil- 
contaminated bleaching earth; contaminated solid mineral waste; sand trap 
residues; oil- and petrol-refinery materials; or sludges from oil separations, 
lube oil refining, tank washing, waste water treatment or water softening. 
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® Verfahren zur stofflichen Verwertung von mineralischen Abfallen verschiedener Zusammensetzung 

(57) Das Verfahren zur stofflichen Verwertung von minerali- 
schen AbfaNen verschiedener Zusammensetzung, welche 

bezogen auf den Materialbedarf von Zementwerken nur 

in relativ geringen Mengen anfallen, zur Herstellung von 

Zementklinkern erfolgt dadurch, dafS die verschiedenen 

Abfalle aufgrund der vom Lieferanten angegebenen ana- 

lytischen Zusammensetzung sowie einer zusatzlichen 

Eingangsanalyse bezuglich der Komponenten CaO, Si0 2 , 

Al 2 0 3 , Fe 2 0 3 , Spurenelementgehalten, organischer Be- 

standteile, Wassergehalt sowie Korngrofie so miteinan- 

der vermischt warden, daft dasfertige Gemisch zu einem 

fur Zementwerke geeigneten, leicht dosierbaren und rie- 

selfahigen Sekundarrohstoff verarbeitet werden kann, 

der nach einer Zerkleinerung auf eine KorngroBe von < 3 

mm als Schuttgut an Zementwerke geliefert und dort dem 
■ Rohmehl als Ersatz- oder Korrekturkomponente zudosiert 
- wird, wobei die maximale Wassermenge 15% betragt. 
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Beschreibung 

GegenStand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren 
zur stofflichen Verwertung von mineralise hen Abfallen ver- 
schiedener Zusammensetzung, welche bezogen auf den Ma- 5 
terialbedarf von Zementwerken nur in retativ geringen Men- 
gen anfallen, zur Herstellung von Zementklinkerm 

Es ist prinzipiell bekannt, verschiedene mineralische Ab- 
falle unterschiedlicher Herkunft und Zusammensetzung zur 
Herstellung von Zementklinker zu Yerwerten. Diese stoflli- to 
che Verwertung hat bisher nur eine relativ geringe Bedeu- 
tung erlangt, da es bisher nicht gelungen ist, mineralische 
Abfalle verschiedener Herkunft und verschiedener Zusam- 
mensetzung dem Ausgangsmaterial zur Herstellung von Ze- 
mentklinker in Drehrohrofen so zuzugeben, daB es zu kei- 15 
nen Stoning en und Qualitatsschwankungen im Endprodukt 
kornmt. 

Ein derartiges Verfahren ist beschrieben in der DE-A-38 
08 186, bei welchem den Ausgangskomponenten der Klin- 
kerherstellung ein Produkt zugesetzt wird, welches durch 20 
Granulation einer homogenen, pulverformigen Mischung 
entsteht, die einen groBeren Anteil an zermahlenen, prak- 
tisch von Metallteilen freien Abfallen und einen kleineren 
Anteil an wenigstens einem mineralischen StofF umfaBt, 
wobei dieser Calciumoxid im freien oder gebundenen Zu- 25 
stand enthalt, unter Druck und anschlieBende Warmebe- 
handlung, Diese Granulate werden auf einen Wassergehalt 
von 0,1 bis 1 Gew.-% eingestellt Diese Granulate werden in 
wenigstens einen Hilfsbfenner der Heizung des Zement- 
brennofens eingeblasen. Wesentlicher Bestandteil der Gra- 30 
nulate sind kohlenstoffhaltige Abfalle, welche bei diesem 
Verfahren mit verbrannt werden und somit energetisch ver- 
wendet werden sollen. Die schwankende Zusammensetzung 
dieser kohlenstoffhaltigen Verunreinigungen und die 
schwankende Zusammensetzung der mineralischen Verun- 35 
reinigungen hat bei alien Versuchen der Durchfiihrung sol- 
cher Verfahren zu derartigen Storungen der Herstellung und 
Schwankungen der Qualitat des Zementklinkers gefuhrt, 
daB man sehr rasch wieder zu den herkomrnlichen Verfahren 
der Zementherstellung einerseits und der Miillverbrennung 40 
andererseits zuruckgekehrt ist. 

Die Temperaturen und die Verweildauer in Zementdreh- 
rohrofen sind jedoch prinzipiell geeignet, die verschieden- 
sten mineralischen Abfalle mit zu verarbeiten, auch wenn 
diese in, bezogen auf die Mengen an Ausgangsmaterial fur 45 
die Herstellung von Zementklinkem, nur relativ geringen 
Mengen anfallen. So waren fur eine derartige Mitverarbei- 
tung in Zementdrehrohrofen beispielsweise geeignet Filter- 
staube, GieBereialtsand, olverunreinigte Boden, sonstige 
Boden mit schadlichen Verunreinigungen, verbrauchte 01- 50 
binder, Mineralfaserabfalle mit schadlichen Verunreinigun- 
gen, verbrauchte Filter und Aufsaugmassen wie Kieselgur 
und Aktiverden, verbrauchte Filter und Aufsaugmassen mit 
schadlichen Verunreinigungen auf Basis von Kieselgur und 
Aktiverden, Strahlmittelruckstande mit schadlichen Verun- 55 
reinigungen, Bauschutt und Erdaushub mit schadlichen Ver- 
unreinigungen, Kieselsaure und Quarzabfalle, Schleifmittel, 
Kieselsaure und Quarzabfalle mit schadlichen Verunreini- 
gungen vorwiegend org anise h, Steinschleifschlamm, Filter- 
schlamm fur Bleicherdeherstellung, Kalkschlamm, Kalk- 60 
schlamm mit schadlichen Verunreinigungen, Calciumphos- 
phatschlamm, Eisenoxidschlamm aus Reduktionen, Glas- 
schleif schlamm mit schadlichen Verunreinigungen, sonstige 
Schlamme aus Fall- und Loseprozessen mit schadlichen 
. Verunreinigungen, sonstige feste Abfalle mineralischen Ur- 65 
sprungs mit schadlichen Verunreinigungen, Sandfangruck- 
stande, Ol- und Benzinabscheiderinhalte, Schlamm aus Ol- 
trennanlagen, Schlamm aus Tankreinigung und FaBwasche, 
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olhaltiger Schleif schlamm, mineralolhaltige Bleicherde, 
Schlamm aus Schmierolraffination und aus der Wasserent- 
hartung, Schlamme aus industrieller Abwasserreinigung. 

Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, all diese 
Reststoffe so aufzubereiten, daB sie problemlos der Herstel- 
lung von Zementklinker zugefuhrt werden konnen, ohne da- 
bei zu Storungen im ProzeBablauf oder in der Qualitat des 
Zementklinkers zu fiihren, wobei gleichzeitig darauf zu ach- 
ten ist, daB es durch den Einsatz des SekundarrohstofFes 
nicht zu einer Verschlechterung der Emissionen des Ze- 
mentwerks kommt. 

Gleichzeitig konnen auf diese Weise Abfalle einer wirt- 
schaftlich sinnvollen und umweltvertraglichen Verwertung 
zugefuhrt werden. Mineralische Abfalle, die aufgrund ihrer 
organischen Verunreinigungen bisher durch Deponierung 
oder gar Sonderabfallverbrennungsanlagen beseitigt werden 
muBten, konnen so dem Stoffkreislauf wieder zugefuhrt 
werden. Gleichzeitig werden mineralische Rohstofife ersetzt 
und naturliche Ressourcen geschont. 

Dabei ist zu beachten, daB jedes Zementwerk individuelle 
Anforderungen an derartige Sekundarrohstoffe stellt und 
daB diese unbedingt einzuhalten sind. 

Diese Aufgabe wird jetzt erstmals praxisgerecht dadurch 
geldst, daB Abfalle, die, bezogen auf den Materialbedarf von 
Zementwerken, nur in relativ geringen Mengen anfallen, 
namlich Filters taube, GieBereialtsand, olverunreinigte Bo- 
den, sonstige Boden mit schadlichen Verunreinigungen, ver- 
brauchte Olbinder, Mineralfaserabfalle mit schadlichen Ver- 
unreinigungen, verbrauchte Filter und Aufsaugmassen aus 
Kieselgur und Aktiverden, verbrauchte Filter und Aufsaug- 
massen mit schadlichen Verunreinigungen auf Basis von 
Kieselgur und Aktiverden, Strahlmittelruckstande mit 
schadlichen Verunreinigungen, Bauschutt und Erdaushub 
mit schadlichen Verunreinigungen, Kieselsaure und Quarz- 
abfalle, Schleifmittel, Kieselsaure und Quarzabfalle mit 
schadlichen organischen Verunreinigungen, Steinschleif- 
schlamm, Filterschlamm fur Bleicherdeherstellung, Kalk- 
schlamm, Kalkschlamm rnit schadlichen Verunreinigungen, 
Calciumphosphatschlamm, Eisenoxidschalamm aus Reduk- 
tionen, Glasscbleifschlamm mit schadlichen Verunreinigun- 
gen, sonstige Schlamme aus Fall- und Loseprozessen mit 
schadlichen Verunreinigungen, sonstige feste Abfalle mine- 
ralischen Ursprungs mit schadlichen Verunreinigungen, 
Sandfangruckstande, Ol- und Benzinabscheiderinhalte, 
Schlamm aus Oltrennanlagen, Schlamm aus Tankreinigung 
und FaBwasche, olhaltigen Schleif schlamm, mineralolhal- 
tige Bleicherde, Schlamm aus Schmierolraffination und aus 
der Wasserenthaftung, Schlamme aus industrieller Abwas- 
serreinigung, wobei die verschiedenen Abfalle aufgrund der 
vom Lieferanten angegebenen analytischen Zusammenset- 
zung sowie einer zusatzlichen Eingangsanalyse beziiglich 
der Komponenten CaO, Si0 2 , AI2O3, Fe 2 0 3 , Spurenele- 
mentgehalten, organischerBestandteile, Wassergehalt sowie 
KorngroBe so miteinander vermischt werden, daB das fertige 
Gemisch zu einem fur Zementwerke geeigneten, leicht do- 
sierbarem und rieselfahigem Sekundarrohstoff verarbeitet 
werden kann, der nach einer Zerkleinerung auf eine Korn- 
groBe von < 3 mm als Schiittgut an Zementwerke geliefert 
und dort dem Rohmehl als Ersatz- oder Korrekturkompo- 
nente zudosiert wird, wobei die maximale Wassermenge 
15% betragt. Im Rahmen der Eingangsanalyse werden die 
Abfalle gegebenenfalls vor der Analyse gegliiht, um die Be- 
stimmung des CaO, Si0 2 , A1 2 0 3 und Fe 2 0 3 vornehmen zu 
konnen. "Relativ geringe Mengen" bedeutet in diesem Zu- 
sammenhang, daB die Mengen an Abfall, die sich wirt- 
schaftlich vertretbar zur Aufbereitungsanlage und von dort 
zum Zementwerk transportieren lassen, begrenzt sind und 
daher gegebenenfalls Abfalle aus unterschiedlichen Quellen 
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gerriischt werden miissen. 

Vorzugsweise werden dabei schlammfdrmige Abfalle mit 
Hilfe von trocknen und/oder staubfbrmigen Abfallen zu rie- 
selfahigen Partikeln init einer TeilchengroBe von maximal 
3 mm verarbeitet. 

Vorzugsweise wird darauf geachtet, daB der erhaltene Se- 
kundarrohstoff vom Zementwerk vorgegebene Grenzwerte 
an organische Substanzen und Spurenelementen nicht iiber- 
schreitet Dies erfolgt vorzugsweise dadurch, daB die Zufuhr 
der Abfalle zu den Mischern durch Rezepturen gesteuert 
wird, die abhangig von den Analysewerten und dem jeweils 
herzustellenden Sekundarrohstoff entwickelt werden. Die 
rieselfahigen Partikel der Sekundarrohstoffe werden entwe- 
der als Rohmehlersatz oder als Korrekturkomponente ver- 
wendet. 

Die Anforderungen der Zementwerke an derartige Sekun- 
darrohstoffe beinhalten zunachst die mineralische Zusam- 
mensetzung. Beim Einsatz der Sekundarrohstoffe als Roh- 
mehlersatz niufi die Zusammensetzung irn Gluhriickstand 
das Verhaltnis der mineralischen Komponenten CaO, A1 2 0 3j 
Si02 und Fe 2 03 in vorgegebenen Grenzen aufweisen. 

Sofern der Sekundarrohstoff als Korrekturkomponente 
eingesetzt wird, sind wieder die Komponenten CaO, AI2O3, 
Si0 2 und Fe 2 03 zum Zweck der Korrektur des vorhandenen 
Rohmehls einzustellen. 

Weiterhin fordern die Zementwerke, daB die maximal zu- 
lassigen Konzentrationen von Spurenelementen und be- 
stixnmten organischen InhaltsstofTen im Sekundarrohstoff 
eingehalten werden zwecks Einhaltung von Emissions- 
grenzwerten. Weitere Begrenzungen der Konzentration der- 
artiger Inhaltsstoffe ergeben sich aus den geltenden Arbeits- 
schutzrechtlinien sowohl im Bereich der Aufbereitung als 
auch im Bereich des Zementwerkes, 

Wichtigste Anforderung der Zementwerke ist die Homo- 
genitat, welche durch das Quali tats management des Ze- 
mentwerkes und durch den Gesichtspunkt der gleichblei- 
benden Qualitat des Zementes vorgegeben wird. 

SchlieBlich sind Konsistenz und KorngroBe des Sekun- 
darrohstoffes einzuhalten, wobei diese von der Anlagen- 
technik des Zementwerkes, insbesondere der Dosier- und 
Fordertechnik abhangig sind und unter dem Gesichtspunkt 
des storungsfreien Betriebes eingehalten werden miissen. 

Urn somit Abfalle in einem Zementwerk erfindungsge- 
maB verwerten zu konnen, ist der Abfall hinsichtlich des 
Anspruches des jeweiligen Zementwerkes zu bewerten. Im 
Rahmen dieser Bewertung findet eine Eignungspriifung des 
Abfalls statt. Die Eignungspriifung umfaBt insbesondere die 
oben genannten Kriterien, namlich mineralischer Zusam- 
mensetzung, Gehalt an Spurenelementen und organischen 
Bestandteilen, Konsistenz und KorngroBe des mineralischen 
Abfalls. 

Sofem der Abfall gernaB Eignungspriifung verwertet wer- 
den kann, wird eine Aufbereitung s- und Mischungsrezeptur 
erstellt. Im Rahmen des Qualitatssicherungs systems wird 
dabei der gelieferte Abfall zusatzlich einer Eingangskontrol- 
le/-analyse unterzogen. 

Der Sekundarrohstoff wird dazu in einer Aufbereitungs- 
anlage hergestellt, die die folgenden Lei stung sanforderun- 
gen erfullt: 

- Lagermoglichkeiten fur nicht aufbereitete Abfalle 
mit den erforderlichen SicherungsmaBnahmen. 

- Lagermoglichkeiten fur Rohstoffe (z. B. Silos). 

- Dosiermoglichkeiten fiir Materialien unterschiedli- 
cher Konsistenz (z. B. schlarnmig, fest, staubformig) . 

- Forderaggregate. 

- Zerkleinerungsaggregate (z, B, Hammermiihle, Bre- 
cher) 
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- Mi sch aggregate. 

- Anlagensteuerung. 

Vorzugsweise werden mineralische Rohstoffe zur Her- 
5 stellung des Sekundarrohstoffs eingesetzt, die iiberwiegend 
aus Kalk, Ton, Sand oder Eisen bestehen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird durch die nachfol- 
genden Beispieleniiher erlautert. 

Herstellung eines Sekundarrohstoffs und Einsatz als Roh- 
10 mehlsubstitut im Zementwerk mit den folgenden Anforde- 
rungen: 

- ca. 2% des vorcalcinierten Rohmehls sollen durch 
den Sekundarrohstoff ersetzt werden; 

15 - eine Kornung von < 2 mm ist einzuhalten, das Mate- 
rial darf keine Agglomerate aufweisen und darf nicht 
stauben; 

- die Restfeuchte des Materials darf 15% nicht iiber- 
schreiten; 

20 - der CaO-Gehalt des Sekundarrohstoffs muB (bezo- 
gen auf den Gliihriickstand) zwischen 62% und 64% 
liegen; 

- die Bereiche fiir die weiteren Minerals toffkompo- 
nenten sind wie folgt vorgegeben: 

25 

A1 2 0 3 15 bis 25% 

Si0 2 4 bis 10% 

Fe^Os 0 bis 5% 

30 - fur die Spurenelernente und organischen Inhalts- 
stoffe sind spezifische Grenzwerte einzuhalten. 

Die einzusetzenden Abfalle werden im Vorfeld nach dem 
folgenden Untersuchungsumfang gepruft und einer Eig- 

35 nungskontrolle unterzogen. 

Die Abfalle A (Sandfangriickstand), B (Schlamm aus in- 
dustrieller Abwasserreinigung) und C (Schlamm aus Was- 
serenthartung) sollen, g eg ebenen falls unter Einsatz des 
Rohstoffs D (Branntkalk) aufbereitet werden. 

40 Die Behandlungsrezeptur wird anhand der Deklarations- 
analyse erstellt. Es ergeben sich die folgenden Mischungs- 
verhaltnisse: 



1. 

45 Abfall A 33,2% 

Abfall C 59,2% 

RohstoffD 7,6% 

2. 

50 Abfall B 66,4% 

Abfall C 23,6% 

RohstoffD 10,0% 



Die Aufbereitung erfolgt durch eine vollautomatische 
55. Kaltmischanlage. Grobstiickige Materialien werden per 
Radlader einem Doseur zugefuhrt. Eine Hammermiihle ist 
als Zerkleinerungsaggregat nachgeschaltet. Feinkomige, 
nicht staubende Materialien werden iiber einen weiteren Do- 
seur per Radlader der Anlage zugefuhrt. Staubende Materia- 
60 lien, wie z. B. Branntkalk, konnen iiber eine Siloanlage zu- 
gefuhrt werden. Alle Dosiervorrichtungen sind iiber die 
vollautomatische Anlagensteuerung so zu regulieren, daB 
die vorgegebenen Mischungsverhaltnisse sicher eingehalten 
werden konnen. 

65 Die Materialien werden iiber ein Sammelband einem 
Zwangsmischer zugefuhrt und intensiv durchmischt. Das 
Produkt wird hinsichtlich der Einhaltung der Grenzwerte 
iiberpruft und anschlieBend sicher zur Abholung freigege- 
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ben. 

Die Beliefcrung des Zementwerks erfolgt per LKW. Im 
Zementwerk wird das Material uber Bandanlagen zum 
Ofeneinlauf des Drehrohrofens transportiert und dem Strom 
des vorcalcinierten Rohmehls zudosiert. 5 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur stofflichen Verwertung von minerali- 
schen AbfalLen verschiedener Zusammensetzung zur io 
Herstellung von Zementklinkern, dadurch gekenn- 
zekhnet, daB es sich urn Abfalle handelt, die, bezogen 
auf den Materialbedarf von Zementwerken, nur in rela- 
tiv geringen Mengen anfallen, namlich Filterstaube, 
GieBerei alts and, olverunreinigte Boden, sonstige Bo- 15 
den mit schadlichen Verunreinigungen, verbrauchte 
Olbinder, Mineralfaserabfalle mit schadlichen Verun- 
reinigungen, verbrauchte Filter und Aufsaugmassen 
aus Kieselgur und Aktiverden, verbrauchte Filter und 
Aufsaugmassen mit schadlichen Verunreinigungen auf 20 
Basis von Kieselgur und Aktiverden, Strahlmittelruck- 
stande mit schadlichen Verunreinigungen, Bauschutt 
und Erdaushub mit schadlichen Verunreinigungen, 
Kieselsaure und Quarzabfalle, Schleifmittel, Kiesel- 
saure und Quarzabfalle mit schadlichen organ ischen 25 
Verunreinigungen, Steinschleifschlarnin, Filter- 
schlamm fur Bleicherdeherstellung, Kalkschlamm, 
Kalkschlamm mit schadlichen Verunreinigungen, Cal- 
ciumphosphatschlamm, Eisenoxidschalamm aus Re- 

duktionen, Glasschleifschlamiri mit schadlichen Ver- 30 y 

unreinigungen, sonstige Schlamme aus Fall- und Lose- 

prozessen mit schadlichen Verunreinigungen, sonstige 

feste Abfalle mineralischen Ursprungs mit schadlichen 

Verunreinigungen, Sandfangruckstande, Ol- und Ben- 

zinabscheiderinhalte, Schlamm aus Oltrennanlagen, 35 

Schlamm aus Tankreinigung und FaBwasche, olhalti- 

gen Schleif schlamm, mineralolhaltige Bleicherde, 

Schlamm aus Schmierolrafnnation und aus der Wasser- 

enthartung, Schlamme aus industrieller Abwasserreini- 

gung, wobei die verschiedenen Abfalle aufgrund der 40 

vom Lieferanten angegebenen analytischen Zusam- 

mensetzung sowie einer zusatzlichen Eingangsanalyse 

bezuglich der Komponenten CaO, Si(>2, AI2O3, Fe 2 03, 

Spurenelementgehalten, organischer Bestandteile, 

Wassergehalt sowie KorngroBe so miteinander ver- 45 

mischt werden, daB das fertige Gemisch zu einem fur 

Zementwerke geeigneten, leicht dosierbarem und rie- 

selfahigem Sekundarrohstoff verarbeitet werden kann, 

der nach einer Zerkleinerung auf eine KorngroBe von < 

3 mm als Schiittgut an Zementwerke geliefert und dort 50 

dem Rohmehl als Ersatz- oder Korrekturkomponente 

zudosiert wird, wobei die maximale Wassennenge 

15% betragt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichriet, daB schlammformige Abfalle mit Hilfe von 55 
trockenen und/oder staubformigen Abfallen zu riesel- 
fahigen Partikeln verarbeitet werden mit einer Teil- 
chengrbBe von maximal 3 mm. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der erhaltene Sekundarrohstoff vom 60 
Zementwerk vorgegebene Grenzwerte an organischen 
Substanzen und Spurenelementen nicht iiberschreitet. 

4. Verfahren gemaB einem der Ansprtiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Zufuhr der Abfalle zu 
den Mischern durch Rezepturen gesteuert wird, die ab- 65 
hangig von den Analysewerten und dem jeweils herzu- 
stellenden Sekundarrohstoff entwickelt werden. 
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